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(57) Abstract: The invention relates to a rechargeable 
electrochemical battery cell. Said cell comprises a nega- 
tive electrode (5), an electrolyte ( 19) and a positive elec- 
trode, the negative electrode (5) having a an electron- 
ically conductive substrate (14), onto which an active 
mass (15) is electrolytically deposited during the charg- 
ing of the cell. The aim of the invention is to signif- 
icantly improve the operational safety of said cell. To 
achieve this, the cell in contact with the substrate (14) 
of the negative electrode (5) has a porous structure (16) 
formed by solid particles (17), which is configured and 
positioned in such away that the active mass (15), which 
is deposited during the charging of the cell, penetrates 
from the surface of the substrate (14) into the pores (18) 
of the latter and is deposited again therein. 

(57) Zusammenfassung: Wiederaufladbare 
elektrochemische Batteriezelle mit einer negativen 
Elektrode (5), einem Elektrolyten (19) und einer 
positiven Elektrode, wobei die negative Elektrode 
(5) ein elektronisch leitendes Substrat (14) aufweist, 
an dem beim Laden der Zelle eine aktive Masse (15) 
elektrolytisch abgeschieden wird. Eine wesentliche 
Verbesserung der Betriebssicherheit wird dadurch 
erreicht, dass die Zelle in Kontakt zu dem Substrat (14) 
der negativen Elektrode (5) eine aus Feststofipartikeln 
(17) gebildete porose Struktur (16) aufweist, die so 
ausgebildet und angeordnet ist, dass die beim Laden 
der Zelle abgeschiedene aktive Masse (15) von der 
Oberflache des Substrats (14) in ihre Poren (18) 
eindringt und dort weiter abgeschieden wird. 
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10 Wiederauf ladbare elektrochemische Batteriezelle 

Die Erfindung betrifft eine, vorzugsweise nichtwassrige, 
wiederauf ladbare elektrochemische Batteriezelle mit einer 

15 negativen Elektrode f einem Elektrolyten und einer posi- 
tiven Elektrode, bei der mindestens eine der Elektroden 
ein (ublicherweise flachiges) elektronisch leitendes Sub- 
strat mit einer Oberflache aufweist, an der beim Laden 
der Zelle eine aktive Masse elektrolytisch abgeschieden 

2 0 wird. 

Wichtige Beispiele sind Alkalimetallzellen, bei denen die 
aktive Masse ein Alkalimetall ist, das beim Laden der 
Zelle an deren negativer Elektrode abgeschieden wird. Die 
25 Erfindung richtet sich insbesdndere auf eine Batterie- 
zelle, bei der die aktive Masse ein Metall, insbesondere 
ein Alkalimetall, Erdalkalimetall oder ein Metall der 
zweiten Nebengruppe des Periodensystems ist, wobei Lithi- 
um besonders bevorzugt ist. 

30 

Der im Rahmen der Erfindung verwendete Elektrolyt basiert 
vorzugsweise auf SO2 . Als "auf SO2 basierende Elektroly- 
ten" (SO2 based electrolytes) werden Elektrolyten be- 
zeichnet, die SO2 nicht nur als Zusatz in geringer Kon- 
35 zentration enthalten, sondern bei denen die Beweglichkeit 
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der Ionen des Leitsalzes, das in dem Elektrolyten enthal- 
ten ist und den Ladungstransport bewirkt, zumindest teil- 
weise durch das SO2 gewahrleistet wird. Im Falle einer 
Alkalimetallzelle wird als Leitsalz vorzugsweise ein Te- 
5 trahalogenoaluminat des Alkalimetalls, beispielsweise 

LiAlCl 4/ verwendet. Eine Alkalimetallzelle mit einem auf 
S0 2 basierenden Elektrolyten wird als Alkalimetall-SC>2- 
Zelle bezeichnet. 

10 Bei Batteriezellen ist die erf orderliche Sicherheit ein 
wichtiges Problem. Bei vielen Zelltypen kann insbesondere 
eine starke Erwarmung zu sicherheitskritischen Zustanden 
fuhren. Es kann vorkonvmen, daS das Zellgehause platzt 
oder zumindest undicht wird und schadliche gasformige 

15 oder f este Substanzen oder sogar Feuer austreten. Eine 

rasche Temperaturerhohung kann nicht nur durch unsachge- 
mafie Behandlung, sondern auch durch interne oder externe 
Kurzschlusse beim Betrieb der Zelle verursacht werden. 

20 Besonders kritisch sind Batteriezellen, bei denen ein 
starker Temperaturanstieg im Zellinnenraum dazu fiihrt, 
daS in verstarktem Umfang exotherme Reaktionen stattfin- 
den, die ihrerseits zu einem weiteren Anstieg der Tempe- 
ratur fuhren. Dieser selbstverstarkende Effekt wird in 

25 der Fachwelt als "thermal runaway" bezeichnet, 

Batteriehersteller versuchen, durch elektronische, mecha- 
nische oder chemische Mechanismen den Lade- bzw. Entlade- 
stromkreis so zu kontrollieren, daS der StromfluS unter- 

30 halb einer kritischen Temperatur unterbrochen wird, so 

daS kein "thermal runaway" auf tret en kann. Hierzu werden 
beispielsweise drucksensible mechanische oder temperatur- 
sensible elektronische Schalter in den internen Batterie- 
schaltkreis integriert . Weiterhin wird diskutiert, durch 

35 chemische Reaktionen in dem Elektrolyten oder mechanische 
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Veranderungen des Batterieseparators den Stromtransport 
innerhalb dieser Komponenten irreversibel zu unterbre- 
chen, sobald eine kritische Temperaturschwelle erreicht 
wird . 

5 

Trotz dieser MaSnahmen ist der Sicherheitsstandard bei 
vielen Batteriezellen nicht im vollen Umfang befriedi- 
gend. Beispielsweise werden Li-Ionen-Zellen nur mit auf- 
wendiger elektronischer Uberwachung eingesetzt, weil die 
10 Sicherheitsrisiken auf Basis des gegenwartigen Standes 
der Technik sehr hoch sind. 

Der Erfindung liegt das Problem zugrunde, die Funktion, 
insbesondere die Sicherheit elektrochemischer Batterie- 
15 zellen auf einfache und kostengunstige Weise zu verbes- 
sern. 

Dieses Problem wird bei einer Batteriezelle der eingangs 
bezeichneten Art dadurch gelost, daS sie in Kontakt zu 

20 dem Substrat der negativen Elektrode eine aus Feststoff- 
partikeln gebildete porose Struktur aufweist, die so aus- 
gebildet und angeorcinet ist, daS die beim Laden der Zelle 
abgeschiedene aktive Masse von der Oberflache des Sub- 
stratsin ihre Poren eindringt und dort weiter abgeschie- 

25 den wird. 

Im Rahmen der Erfindung wurde f estgestellt , daS wesentli- 
che Verbesserungen der Funktion elektrochemischer Batte- 
riezellen erreicht werden, wenn man in unmittelbarem Kon- 

30 takt zu dem elektronisch leitenden Substrat eine mikropo- 
rose Struktur vorsieht, deren Porengrofie so bemessen ist, 
dafi die beim Ladevorgang abgeschiedene aktive Masse kon- 
trolliert in ihre Poren hineinwachst . Vorzugsweise werden 
die Poren durch die in die porose Struktur hineinwach- 

35 sende aktive Masse vollstandig gefiillt, so dafi die aktive 
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Masse im wesentlichen nur liber die relativ kleinen Grenz- 
flachen, an denen die weitere Abscheidung stattfindet, in 
Kontakt zu dem Elektrolyt steht . 

5 Wenn die aktive Masse nur uber eine verhaltnismaSig klei- 
ne Flache mit dem Elektrolyten in Kontakt steht, mufi die 
elektrolytische Leitung durch die engen Poren der porosen 
Partikelstruktur erfolgen. Dies scheint zunachst nachtei- 
lig fur die Funktion der Zelle: 

10 - Aufgrund der engen Poren war eine Erhohung des Elek- 

trolytwiderstandes in der Zelle mit entsprechender Re- 
duzierung der maximalen Lade- bzw. Entladestrome zu 
erwarten. 

Aufgrund der reduzierten Beweglichkeit der Elektro- 
15 lytionen war die Ausbildung eines Konzentrationsgra- 

dienten zu befurchten, der zu einem Spannungsabf all 
f uhrt . 

AuSerdem erscheint es zunachst unvorteilhaf t , daS die po- 
20 rose Struktur der Feststof fpartikel keinen unmittelbaren 
Beit rag zu der fur die Kapazitat der Zelle entscheidenden 
Zellreaktion leistet, jedoch deren Gewicht und Volumen 
erhoht . Dies lauft dem allgemeinen Bestreben der Batte- 
rieentwicklung entgegen, mit mogllchst wenig Gewicht xind 
25 Volumen eine moglichst hohe Batteriekapazitat zu erzie- 
len. 

Im Rahmen der Erfindung wurde f estgestellt , daS entgegen 
diesen Bedenken die Funktion der Zelle insgesamt wesent- 
30 lich verbessert wird. 

Auf einfache Weise und mit Mitteln, die gut und kosten- 
gunstig in den HerstellungsprozeS einer Batterie inte- 
griert werden konnen, wird die Zellsicherheit wesentlich 
35 erhoht. Selbst bei Nageltests urid Temperaturbelastungs- 
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tests , die extreme Fehlbehandlungen der Zelle (wie sie in 
der Praxis normalerweise nicht auftreten) simulieren, 
sind keinerlei sicherheitskritische Temperatur- oder 
Druckerhohungen oder gar Flammenbildungen zu beobachten. 
5 Da es moglich ist, das Substrat der negativen Elektrode 
vollstandig von der porosen Struktur zu umschliefien, ist 
diese Sicherheitswirkung unabhangig davon, an welcher 
Stelle der Zelle ein sicherheitskritischer Zustand (bei- 
spielsweise durch eine mechanische Beschadigung) auf- 

10 tritt. Es wurde f estgestellt , daS die aktive Masse in der 
porosen Struktur beim Laden kontrolliert und weitgehend 
gleichmaSig wachst bzw. beim Entladen wieder abnimmt . 
Probleme, die auf die Bildung einer Deckschicht (die im 
Falle einer Lithiumzelle beispielsweise aus Li 2 S 2 0 4 be- 

15 steht) zuruckzufuhren sind, werden reduziert , Aufierdem 

wird eine bessere Abfuhrung der Reaktionswarme exothermer 
Reaktionen in der Zelle erreicht . Es wurde keine fur die 
praktische Nutzung der Zelle signifikante Erhohung des 
Zellwiderstandes beobachtet . 

20 

Aufgrund der bei der Erprobung der Erfindung durchgef uhr- 
ten experimentellen Untersuchungen ist davon auszugehen, 
dafi deren vorteilhafte Wirkung wesentlich damit zusatnmen- 
hangt, daS ein ungleichmafiiges Wachstum der aktiven Masse 

25 wahrend des Ladens der Zelle Verhindert wird. Normaler- 
weise erfolgt die Abscheidung der aktiven Masse an der 
Oberflache des Substrat s in Form f adenf ormiger Gebilde, 
die als Whisker oder Dendriten bezeichnet werden. Eine 
Ungleichmafiigkeit des Wachstums wird vor allem nach meh- 

30 reren Lade- und Entladezyklen der Zelle durch minimale 
Inhomogenitaten, beispielsweise in der Oberflache des 
Substrat s oder hinsichtlich der Elektrolytverteilung, 
verursacht und verstarkt sich von Zyklus zu Zyklus. Damit 
sind wesentliche sicherheitsrelevante Nachteile verbun- 

35 den: 
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Die groSe Oberf lache der ungleichmaSigen Abscheidung • 
beschleunigt unkontrollierte sicherheitsrelevante Re- 
aktionen. 

Selbstentladereaktionen, die zur Bildung einer Deck- 
5 schicht der aktiven Masse fiihren, werden durch deren 

groSe Oberf lache gefordert. 

Es finden verstarkt irreversible Reaktionen (im Fall 
einer Lithiumzelle beispielsweise die Bildung von to- 
tem Lithium) statt, die zu einer allmahlichen Reduzie- 
10 rung der Zellkapazitat fuhren. 

Diese Probleme werden durch die Erfindung vermieden. 

Als insgesamt vorteilhaft hat sich auch die mit der Er- 

15 findung verbundene Verminderung des in der Zelle ent- 

haltenen Elektrolytvolumens erwiesen. Die Erfindung ist 
deshalb besonders vorteilhaft in Verbindung mit einer 
Batteriezelle gemaJS der international en Patentanmeldung 
WO 00/79631 Al zu verwenden, die mit einer sehr geringen 

20 Elektrolytmenge betrieben werden kann. Dabei handelt es 

sich um eine Zelle, deren negative Elektrode im geladenen 
Zustand ein aktives Metall, insbesondere ein Alkalime- 
tall, enthalt, deren Elektrolyt auf Schwef eldioxid ba- 
siert und die eine positive El.ektrode aufweist, die das 

25 aktive Metall enthalt und aus der beim Ladevorgang Ionen 
in den Elektrolyt austreten. Der Elektrolyt basiert auf 
Schwef eldioxid- An der negativen Elektrode findet eine 
Selbstentladereaktion statt 7 bei der das Schwef eldioxid 
des Elektrolyten mit dem aktiven . Metall der negativen 

30 Elektrode zu einer schwerlos lichen Verbindung reagiert . 
GemaS der in der internationalen Patentanmeldung be- 
schriebenen Erfindung ist die elektrochemische Ladungs- 
menge des in der Zelle enthaltenen Schwef eldioxids, be- 
rechnet mit einem Faraday pro Mol Schwef eldioxid, kleiner 

35 als die elektrochemisch theoretisch in der positiven 
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Elektrocie speicherbare Ladungsmenge des -aktiven Metalls. 
Dadurch kann die Batteriezelle mit einer wesentlich ver- 
minderten Elektrolytmenge und dennoch verbesserter Funk- 
tion betrieben werden. Wegen weiterer Einzelheiten wird 
5 auf das genannte Dokument Bezug genommen, dessen Inhalt 
durch die Bezugnahme auch zum Inhalt der vorliegenden An- 
meldung gemacht wird. 

Erf indungsgemaS wird die Struktur einer sich unmittelbar 

10 an das Substrat der negativen Elektrode anschliefienden 
Schicht durch die Grofie und Form der Feststof f partikel , 
die nachfolgend auch als 11 strukturbildende Partikel" be- 
zeichnet werden, bestimmt. Die porose Struktur kann so- 
wohl von miteinander nicht verbundenen Partikeln als auch 

15 von einem Partikelverbund gebildet werden. Sofern zur 
Herstellung eines Partikelverbundes ein Bindemittel in 
der porosen Struktur vorhanden ist, sollte das Binde- 
mittel einen nicht zu hohen Anteil von weniger als 50%, 
bevorzugst weniger als 3 0% an dem gesamten Feststof fvolu- 

20 men der porosen Struktur haben. Bevorzugt ist der Binde- 
mittelanteil so niedrig, daS das Bindemittel nur im Be- 
reich der Kontaktstellen zwischen den strukturbildenden 
Partikeln sitzt. Deswegen sind Bindemittelanteile (Volu- 
menrelation des Bindemittels zu dem Gesamtvolumen der 

25 strukturbildenden Partikel) vdn weniger als 2 0% oder so- 
gar weniger als 10% besonders bevorzugt. 

Soweit die strukturbildenden Partikel zu einem Partikel- 
verbund verbunden sind, sollte diese Verbindung eine ge- 

30 wisse Elastizitat aufweisen. Insbesondere ist ein durch 
Sintern erzeugter Partikelverbund zu starr, weil die me- 
chanischen Beanspruchungen der porosen Struktur im Be- 
trieb der Zelle zu Brtichen fuhren konnen, durch die die 
Sicherheitseigenschaf ten der Batteriezelle verschlechtert 

35 werden. 
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Eine porose Struktur aus nicht miteinancier verbundenen 
Partikeln ist in dieser Hinsicht vorteilhaf t , well die 
beim Laden und Entladen der Zelle auftretenden Krafte und 
5 Spannungen gleichmaSiger aufgenommen werden, ohne dafi 
Briiche oder Spalten entstehen. Dabei sollten jedoch die 
strukturbildenden Partikel so eng gepackt sein, dafi sie 
im Betrieb der Zelle nicht innerhalb der Struktur ver- 
schoben werden konnen. 

10 

Um diese Unbeweglichkeit der Partikel und die gewunschte 
kontrollierte Abscheidung der aktiven Masse in der poro- 
sen Struktur unter weitgehend vollstandiger Fiillung von 
deren Poren zu gewahrleisten, sollte der Volumenf ullgrad 

15 des Feststof f anteils der porosen Struktur (prozentuale 
Relation zwischen dem Feststof fvolumen und dem Gesamtvo- 
lumen der porosen Struktur) hoch sein. Er sollte minde- 
stens 4 0 %, bevorzugt mindestens 50 %, besonderes bevor- 
zugt mindestens 55 % betragen. Diese Werte liegen hoher 

20 als der Volumenf ullgrad ublicher Schuttungen aus (in der 
Regel kristallinen) Feststof f partikeln. Die gewunschte 
verdichtete Struktur lafit sich mit unterschiedlichen Ver- 
fahren erreichen: 

Die Dichte (und damit der Volumenf ullgrad) einer losen 
25 Schiittung kann durch mechanische Erschutterung (Klop- 

fen, Rutteln oder Stampfen) uber die fur die jeweili- 
gen Partikel charakteristische Schutt dichte hinaus er- 
hoht werden. GemaS der experimentellen Erprobung der 
Erfindung lassen sich solche Verfahren auf wirtschaft- 
30 liche Weise in den HerstellungsprozeS der Batteriezel- 

len integrieren. 

Der Volumenf ullgrad hangt in hohem MaSe von der Form 
der strukturbildenden Partikel ab. Vorzugsweise werden 
zur Bildung der porosen Struktur Partikel verwendet/ 
35 deren Form der Kugelform weitgehend angenahert ist, so 
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dafi ihre Schuttdichte hoher als die Schuttdichte der 
gleichen Substanz in kristalliner Form ist . 

- Ein erhohter Volumenf ullgrad kann auch dadurch er- 
reicht werden, dalS die porose Struktur zwei Frank - 
5 tionen von strukturbildenden Feststof fpartikeln mit 

definierten unterschiedlichen mittleren Teilchengrofien 
enthalt, wobei die TeilchengroSen der Fraktionen sich 
derartig erganzen, daS ein erhohter Volumenf ullgrad 
resultiert. Dabei lagern sich die strukturbildenden 
io Teilchen der feineren Fraktion vorzugsweise in den 

Zwickeln zwischen den Teilchen der groberen Fraktion 
ab, wodurch besonders hohe Volumenf ullgrade erreicht 
werden konnen . 



Die genannten Verfahren konnen selbstverstandlich in Kom- 
bination miteinander verwendet werden, um besonders hohe 
Volumenf ullgrade zu erreichen. 



Die strukturbildenden Feststof f part ikel soli ten vorzugs- 
20 weise aus einem gegenuber dem Elektrolyten, dessen Uber- 
ladeprodukten und der aktiven Masse inerten Material be- 
stehen. Geeignet sind beispielsweise keramische Pulver, 
unter Umstanden auch Partikel aus amorphen Materialien, 
insbesondere Glaser, wahrend ionisch dissoziierende Mate- 
25 rialien (Salze) nicht fur die strukturbildende Komponente 
verwendet werden sollten. In jedem Fall sollte das Mate- 
rial der strukturbildenden Feststof f part ikel einen aus- 
reichend hohen Schmelzpunkt von mindestens 2 00°C / bevor- 
zugt mindestens 4 00°C haben. 

30 

In sicherheitstechnischer Hinsicht besonders geeignet 
sind Verbindungen, die keinen Sauerstoff enthalten, ins- 
besondere Carbide, Nitride oder Phosphide • Als besonders 
geeignet haben sich Carbide, Nitride oder Phosphide der 
35 vierten Hauptgruppe des Periodensystems, insbesondere des 
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Siliziums erwiesen. Siliziumcarbid ist im Hinblick auf 
seine gute Verfiigbarkeit und seine hohe Warmeleitf ahig- 
keit besonders geeignet . Allgemein sind Verbindungen be- 
vorzugt, die eine hohe Warmeleitf ahigkeit von mindestens 
5 5 W/mK, vorzugsweise mindestens 2 0 W/mK aufweisen. In be- 
stimmten Fallen kann auch der Einsatz von sauer- 
stof fhaltigen Verbindungen vorteilhaft sein. Dies gilt 
insbesondere fur Si0 2/ das auch in Form kugelf ormiger 
Partikel kostengunstig verfugbar ist. 

10 

Die Erfindung wird nachfolgend anhand von den in den Fi- 
guren dargestellten Ausf uhrungsbeispielen naher erlau- 
tert . Die darin beschriebenen Besonderheiten konnen ein- 
zeln oder in Kombination verwendet werden, urn bevorzugte 
15 Ausgestaltungen der Erfindung zu schaffen. Es zeigen: 



Fig- 1 eine Querschnittsdarstellung einer erfindungs- 
gemafien Batteriezelle, 

20 Fig. 2 eine perspektivische Darstellung des inneren 

Aufbaus einer erf indungsgemaSen Batteriezelle, 

Fig. 3 eine Prinzipdarstellung einer porosen Struktur 
zwischen einem Ableitelement (Substrat) einer 
25 negativen Elektrode und einem Separator, 

Fig. 4 eine vergroSerte Detaildarstellung zu Figur 3, 

Fig. 5 eine Detail -Prinzipdarstellung einer aus zwei 
30 Fraktionen mit unterschiedlicher mittlerer 

Teilchengrofie bestehende porosen Struktur, 



35 



Fig. 



6 



eine Detail -Prinzipdarstellung einer porosen 
Struktur, die zusatzlich zu den strukturbilden- 
den Partikeln ein festes Salz enthalt . 
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Das Gehause 1 der in Figur 1 dargestellten Batterie 2 be- 
steht beispielsweise aus Edelstahl und umschlieSt die in 
Figur 2 dargestellte Elektrodenanordnung 3, die mehrere 
5 positive Elektroden 4 und negativen Elektroden 5 auf- 

weist. Die Elektroden 4,5 sind - wie in der Batterietech- 
nik ublich - uber Elektrodenanschlusse 6,7 mit entspre- 
chenden Anschlufikontakten 9,10 der Batterie verbunden, 
wobei der negative Kontakt 10 von dem Gehause 1 gebildet 
10 wird. 

Die Elektroden 4,5 sind in ublicher Weise flachig ausge- 
bildet, d.h. als Schichten mit im Verhaltnis zu ihrer 
Flachenausdehnung geringer Dicke. Sie sind jeweils durch 

15 Separatoren 11 voneinander getrennt . Bei der dargestell- 
ten bevorzugten Aus fiihrungs form sind die positiven Elek- 
troden jeweils von zwei Schichten 11a, lib des Separator- 
materials beidseitig bedeckt . Die Flachenausdehnung der 
beiden Schichten 11a, lib ist etwas groSer als die Flache 

20 der positiven Elektroden, wobei sie an ihren uberstehen- 
den Randern, zum Beispiel mittels einer lediglich schema- 
tisch angedeuteten umlaufenden Klebstof f schicht 13, mit- 
einander verbunden sind. Dadurch sind die positiven Elek- 
troden 4 vollstandig von den Separatoren 11 umschlossen. 

25 

Die positiven Elektroden bestehen vorzugsweise aus einer 
Interkalationsverbindung eines Metalloxids, im Falle ei- 
ner Lithiumzelle beispielsweise aus Lithiumkobaltoxid. 
Die negativen Elektroden weisen jeweils ein elektronisch 

30 leitendes Substrat 14 als Ableitelement auf , an dem beim 
Laden der Zelle eine aktive Masse elektrolytisch abge- 
schieden wird. Das Substrat 14 ist im Vergleich zu der 
positiven Elektrode 4 sehr dunn und deswegen lediglich 
als dunkler Strich dargestellt. Es besteht in der Praxis 

35 vorzugsweise aus einer porosen Metallstruktur , beispiels- 
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weise in Form eines Lochbleches, Gitters, Metallschaums 
oder Streckmetalls . 

In Kontakt zu dem Substrat 14 der negativen Elektroden 5 
5 steht jeweils eine in den Figuren 3 und 4 deutlicher er- 
kennbare porose Struktur 16 aus Feststof fpartikeln 17, 
die so fest und kompakt ist, daS die Feststof fpartikel 
darin unbeweglich fixiert sind. Die (nur in Figur 4 dar- 
gestellte) aktive Masse 15, die an der Oberflache des 

10 Substrats 14 elektrolytisch abgeschieden wird, dringt in 
ihre Poren 18 ein und wird gleichmafiig darin abgeschie- 
den, wobei sie nach und nach den Elektrolyt 19 aus den 
Poren 18 verdrangt . Die Kontaktf lache 20 zwischen dem 
Elektrolyt und der aktiven Masse ist sehr klein, weil sie 

15 auf die engen Poren 18 der porosen Struktur 16 beschrankt 
ist . 

Die porose Struktur 16 sollte so ausgebildet und angeord- 
net sein, daS sich keine Ansammlungen der aktiven Masse 

20 15 in Hohlraumen bilden konnen, die wesentlich groSer als 
die Poren der porosen Struktur sind. Da die porose Struk- 
tur 16 weder mit dem Substrat 14 noch mit dem Separator 
11 einen Verbund in dem Sinn bildet, dafi die Schichten 
(ohne Einwirkung auSerer Krafte) aneinander haft en, kon- 

25 nen derartige Hohlraume sowohl zwischen dem Substrat 14 

und der porosen Struktur 16 als auch zwischen der porosen 
Struktur 16 und dem Separator 11 und innerhalb der poro- 
sen Struktur 16 selbst vorhanden sein oder im Betrieb der 
Zelle entstehen. Urn dies zu vermeiden, sollte der Zwi- 

30 schenraum 21 zwischen dem Substrat 14 und dem Separator 
11 so vollstandig gefiillt sein, daS keine Hohlraume ver- 
bleiben, die wesentlich groSer als die Poren der porosen 
Struktur sind und in denen sich Ansammlungen der beim La- 
den abgeschiedenen aktiven Masse bilden konnten. 
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Die porose Struktur karm dadurch hergestellt werden, daS 
man die Feststof f partikel als rieself ahiges Pulver trok- 
ken in die Zelle einfiillt. Danach konnen die Fest- 
stof fpartikel durch Klopf en, Rutteln oder Schutteln ver- 
5 dichtet werden, um den gewunschten Volumenfiillgrad zu er- 
reichen. Obwohl es grundsatzlich genugt, den Zwischenraum 
21 zwischen dem Substrat 14 und dem Separator 11 zu ful- 
len, ist es in der Praxis zweckmafiig, wenn samtliche in 
der Zelle vorhandenen Hohlraume gefullt werden. Deswegen 
10 ist bei der in Figur 1 dargestellten Zelle die porose 

Struktur 16 auch in dem Raum oberhalb der Elektrodenan- 
ordnung 3 vorhanden. 

Um eine ausreichende Schichtstarke der porosen Struktur 
16 sicherzustellen, konnen Abstandshalter , beispielsweise 
in Form von Kunststof f streif en, verwendet werden, die vor 
dem Einfiillen einen def inierten Abstand zwischen den Sub- 
stratschichten 14 und den Separatorschichten 11 sicher- 
stellen. Diese Abstandshalter konnen nach dem Einfullen 
einer ersten Teilmenge der Feststof fpartikel entfernt 
werden, jedoch sind auch Konstruktionen moglich, bei de- 
nen Abstandshalterelemente (z.B. Glasf asergitter) in der 
Zelle verbleiben. 

GemaS einem alternativen Verfahren wird zum Einbringen 
der porosen Struktur 16 in die Zelle zunachst eine Sus- 
pension der Feststof fpartikel 17 in einer leicht fluchti- 
gen Flussigkeit in die Zelle eingefullt und die Flussig- 
keit anschlieSend (unter Anwendung von Vakuum und/oder 
erhohter Temperatur) abgezogen. 

Gemafi einer weiteren Verf ahrensvariante konnen die Fest- 
stof fpartikel 17 mittels eines Bindemittelmaterials, wie 
beispielsweise Methyl zellulose, unter Zusatz einer Flus- 
35 sigkeit zu einer pastosen Masse verarbeitet werden, die 



15 



20 



25 



30 



WO 03/061036 




PCT/DE03/00103 



auEerhalb des Zellgehauses bei der Montage der Elektro- 
denanordnung 3 zwischen dem Subs t rat 14 und dem Separator 
11 posit ioniert wird. Das Bindemittel kann, beispiels- 
weise durch Temperatureinwirkung, aus der Schicht ent- 
5 fernt werden. Es muS, im Gegensatz zu einem in der Zelle 
verbleibenden Bindemittel, nicht inert sein. 

Figur 5 zeigt die bereits erwahnte bevorzugte Ausfuh- 
rungsform, bei der zur Erhohung des Volumenf ullgrades 

10 zwei Fraktionen von strukturbildenden Feststof fpartikeln 
23/24 verwendet werden, deren GroSen sich derartig ergan- 
zen, da£ die Partikel 24 der feineren Fraktion in die 
Zwickel 25 zwischen den Partikeln der groberen Fraktion 
passen. Vorzugsweise liegt die Relation der mittleren 

15 TeilchengroSe beider Fraktionen zwischen etwa 1:6 und 

1:2, wobei Relationen zwischen 1:5 und 1:3 besonders be- 
vorzugt sind. 

Selbstverstandlich konnen auch mehr als zwei Fraktionen 
20 verwendet werden, beispielsweise in der Weise, dafi die 

Partikel einer mittleren Fraktion in die Zwickel zwischen 
den Partikeln einer grobsten Fraktion passen und die Par- 
tikel einer feinsten Fraktion in die Zwickel der mittle- 
ren Fraktion passen. 

25 

Die Selektion der Teilchengrofie erfolgt in der Praxis 
durch Sieben. Die TeilchengroSe ist demzufolge durch die 
LochgroSe der verwendeten Siebe definiert. Als mittlere 
Teilchengrofie wird die durchschnittliche Teilchengrofie 
30 der GroSenverteilungskurve einer Fraktion bezeichnet. 

In Figur 6 ist eine besonders bevorzugte Aus fuhrungs form 
dargestellt, bei der die porose Struktur 16 ein festes 
Salz 26 enthalt. Das Salz 26 ist vorzugsweise in Form 
35 fein verteilter Partikel 27 in der porosen Struktur 16 



WO 03/061036 




PCTYDE03/00103 



enthalten, wobei die Salzpartikel 27 so viel kleiner als 
die strukturbildenden Feststof fpartikel 17 sind, daS die 
Salzpartikel in die Poren 18 der porosen Struktur 16 pas- 
sen. Vorzugsweise sind die Salzpartikel 27 sehr viel 
5 kleiner als die strukturbildenden Partikel 17. 

Allgemein liegen die mittleren TeilchengroSen geeigneter 
strukturbildender Partikel zwischen etwa 10 /zm und etwa 
200 {im, wobei Werte zwischen 50 /an und 150 /xm besonders 

10 bevorzugt sind. Die Relation der mittleren TeilchengroJSe 
des Salzes zu der mittleren TeilchengroSe der struktur- 
bildenden Partikel 17 sollte kleiner als 1:2, bevorzugt 
kleiner als 1:4 und besonders bevorzugt kleiner als 1:8 
sein. Falls die porose Struktur 16 mehrere Partikelf rak- 

15 tionen enthalt, ist fur diesen Vergleich der nach den 
Mengen der Partikelf raktionen gewichtete Mittelwert von 
deren mittleren Teilchengrofien anzusetzen. 

Der Anteil der Salzpartikel an dem Gesamtvolumen der 
20 Feststof fsubstanzen der porosen Struktur sollte gering 

sein. Vorzugsweise liegt das Gesamtvolumen der Salzparti- 
kel bei hochstens 20 %, bevorzugt hochstens 10 % und be- 
sonders bevorzugt hochstens 5 % des gesamten Feststoff- 
volumens der porosen Struktur. 

25 

Das Salz ist vorzugsweise ein Alkalihalogenid, insbeson- 
dere LiF, NaCl oder LiCl, wobei LiF besonders bevorzugt 
ist. Die vorteilhafte Wirkung eines festen Salzes in Kon- 
takt zu dem Ableitelement der negativen Elektrode elek- 

30 trochemischer Zelle ist aus der WO 00/44061 bekannt . Hin- 
sichtlich Einzelheiten zur sicherheitsrelevanten Wirkung 
des Salzes kann auf dieses Dokument verwiesen werden. Im 
Rahmen der vorliegenden Erfindung wurde f estgestellt , dafi 
die Sicherheit der Zellen noch wesentlich verbessert wer- 

35 den kann, wenn man die gemafi der WO 00/44061 vorgesehene 
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lose Schiittung von Salzkornern durch eine aus nichtioni- 
schen inerten Partikeln gebildete kompakte porose Struk- 
tur ersetzt und das Salz nur in wesentlich kleineren Men- 
gen innerhalb dieser porosen Struktur verwendet . 

5 

Beispiele 

Zur experimental 1 en Erprobung der Erfindung wurde eine 
10 Batteriezelle gemafi den Figuren 1 und 2 mit einem Elek- 

troden-Flachenmafi von etwa 70 x 40 mm und dem elektroche- 
mischen System Li|S02|LiCo02 verwendet, an deren negativer 
Elektrode beim Laden eine Lithiummenge Equivalent 2 50 mAh 
abgeschieden wurde . 

15 

Die Zelle (insbesondere der Zwischenraum zwischen dem 
Subtrat der negativen Elektrode und dem Separator) wurde 
mit einer Mischung aus zwei Fraktionen SiC gefullt, deren 
Teilchengrofie durch Sieben auf definierbare Grofienberei- 
20 che eingeschrankt war. Aufierdem wurde ein Zusatz von LiF 
verwendet. Die Bestandteile wurden getrocknet, gemischt 
und in folgenden Mengenrelationen eingef ullt : 

70% SiC Teilchengrofie 90-125 /zm 
25 2 8% SiC Teilchengrofie 2 5-32 /zm 

2% LiF Teilchengrofie < 5 ptm 

Der result ierende Volumenf ullgrad betrug ca. 60%. 

30 a) Nadeltest 

Die Zelle wurde geladen. Anschliefiend wurde mitt els einer 
durch die Elektrode gestochenen Nadel ein kiinstlicher in- 
terner Kurzschlufi verursacht (Nadeltest) . 
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Ergebnis: Das abgeschiedene Lithium wuchs beim Laden sehr 
regelmaSig in die Schicht der porosen Struktur ein. Ein 
Durchwachsen bis zum Separator wurde nicht beobachtet . 
Wahrend des Kurzschlusses wurde ein partielles Abreagie- 
5 ren nur im Bereich der. Nadelspitze registriert. Die Reak- 
tion setzte sich von dort nicht in andere Bereiche der 
Elektrode fort und es entstand keine Flammenf ront . Inner- 
halb von etwa zwei Sekunden kam die Reaktion zum Erlie- 
gen. Es war praktisch keine Rauchentwicklung zu beobach- 
10 ten. 

Dies zeigt ein ausgezeichnetes Sicherheitsverhalten im 
Falle eines Kurzschlusses. 

15 b) Reaktion auf erhohte Temperatur 

Geladene Zellen mit dem Aufbau gemaS Beispiel a) , jedoch 
einer Kapazitat von 2 Ah, wurden in einem Ofen unter 
Uberwachung der Zelltemperatur erwarmt. Die Ofentempera- 
20 tur wurde auf 60 °C konstant gehalten. 

Zellen mit der erf indungsgemaEen Konstruktion erwarmten 
sich nach Erreichen einer kritischen Temperatur knapp un- 
ter 60 °C aufgrund einer in der Zelle ablaufenden Reak- 
25 tion auf ca. 80 bis 90 °C und kuhlten danach wieder auf 
die Umgebungstemperatur ab. Sie waren nach dem Ofentest 
zu uber 50% der ursprunglichen Ladekapazitat entladbar. 

Bei Zellen ohne das erf indungsgemaJSe Sicherheitskonzept 
30 wurde hingegen ab ca, 60 °C ein schneller Temperaturan- 
stieg beobachtet, der durch einen Thermal Runaway inner- 
halb der Zelle ausgelost wurde. Das gesamte Lithium in 
den Zellen reagierte heftig ab, wobei in vielen Fallen 
die Berstsicherung geoffnet wurde und Elektrolyt nach au- 
35 Sen drang. Die Zellen waren nach dem Test unbrauchbar. 
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Demzufolge ist auch das Hochtemperaturverhalten der er- 
f indungsgemaSen Zelle entscheidend verbessert . 
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Patentanspruche 



1. Wiederauf ladbare elektrochemische Batteriezelle mit 
einer negativen Elektrode (5) , einem Elektrolyten 

10 (19) und einer positiven Elektrode (4) , wobei die ne- 

gative Elektrode (5) ein elektronisch leitendes Sub- 
strat (14) aufweist, an dem beim Laden der Zelle eine 
aktive Masse (15) elektrolytisch abgeschieden wird, 

dadurch gekennzeichnet, da£ 

15 sie in Kontakt zu dem Substrat (14) der negativen 

Elektrode (5) eine aus Feststof fpartikeln (17) gebil- 
dete porose Struktur (16) aufweist, die so ausgebil- 
det und angeordnet ist, dafi die beim Laden der Zelle 
abgeschiedene aktive Masse (15) von der Oberflache 

20 des Substrats (14) in ihre Poren (18) eindringt und 

dort weiter abgeschieden wird. 

2. Batteriezelle nach Anspruch 1, dadurch gekennzeich- 
net, dafi der Volumenf ullgitad der Feststof fpartikel 

25 (17) in der porosen Struktur mindestens 40 %, bevor- 

zugt mindestens 50 %, besonders bevorzugt mindestens 
55 % betragt. 

3 . Batteriezelle nach einem der vorhergehenden Ansprii- 
30 che, dadurch gekennzeichnet, daS die Form der Fest- 

stof fpartikel (17) , die die porose Struktur (16) bil- 
den, zur Erhohung ihrer Schuttdichte der Kugelform 
angenahert ist. 
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4. Batteriezelle nach einem der vorhergehenden Anspru- 
che, dadurch gekennzeichnet, daS die porose Struktur 
(16) mindestens zwei Fraktionen von strukturbildenden 
Feststof fpartikeln (23,24) mit unterschiedlicher 

5 mittlerer TeilchengroSe enthalt, wobei die Teilchen- 

groSen der Fraktionen sich derartig erganzen, date ein 
erhohter Volumenf ullgrad resultiert . 

5. Batteriezelle nach einem der vorhergehenden Anspru- 
io che, dadurch gekermzeichnet, daS das Subs t rat (14) 

flachig ausgebildet und parallel zu einem flachigen 
Separator (11) angeordnet ist, der die negative Elek- 
trode von der positiven Elektrode trennt, und daS die 
porose Struktur (16) den Raum zwischen dem Subs t rat 

is (14) und dem Separator (11) derartig vollstandig 

fiillt, daS keine Hohlraume vorhanden sind, in denen 
sich Ansammlungen der beim Laden der Zelle abgeschie- 
denen Masse (15) bilden konnten und die wesentlich 
grofier als die Poren (18) der porosen Struktur (16) 

20 sind. 

6. Batteriezelle nach einem der vorhergehenden Anspru- 
che, dadurch gekennzeichnet, dafi die Feststof f part i- 
kel (17) , aus denen die porose Struktur (16) gebildet 

25 ist, aus einem gegenuber dem Elektrolyten, dessen 

Uberladeprodukten und der aktiven Masse inerten Mate- 
rial bestehen. 

7. Batteriezelle nach Anspruch 6, dadurch gekennzeich- 
30 net, daS das Material ein keramisches Pulver ist. 



8 . Batteriezelle nach einem der vorhergehenden Ansprii- 
che, dadurch gekennzeichnet, dafi die Feststof f parti - 
kel (17) , aus denen die porose Struktur gebildet ist, 
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aus einem nicht ionisch dissoziierenden Material be- 
stehen. 



9. Batteriezelle nach einem der vorhergehenden Anspru- 
5 che, dadurch gekeimzeichnet/ daS die Feststof f parti - 

kel (17) , aus denen die porose Struktur gebildet ist, 
einen Schmelzpurikt von mindestens 2 00°C, bevorzugt 
mindestens 40 0 °C haben. 



10 10. Batteriezelle nach einem der vorhergehenden Ansprii- 
che, dadurch gekennzeichnet , dafi die Feststof f parti - 
kel (17) , aus denen die porose Struktur (16) gebildet 
ist, aus einem Material bestehen, dessen Warmeleitfa- 
higkeit mindestens 5 W/mK, bevorzugt mindestens 

15 20 W/mK betragt. 



11. Batteriezelle nach einem der vorhergehenden Anspru- 
che, dadurch gekennzeichnet/ dafi die Feststof f parti - 
kel (17) , aus denen die porose Struktur (16) gebildet 

20 ist, eine sauerstof f reie Verbindung, insbesondere ein 

Karbid, Nitrid oder Phosphid enthalten. 

12. Batteriezelle nach Anspruch 11, dadurch gekennzeich- 
net/ dafi die Feststof fpartikel (17) ein Carbid, Ni- 

25 trid oder Phosphid des Siliziums enthalten. 



13. Batteriezelle nach einem der vorhergehenden Anspru- 
che, dadurch gekennzeichnet/ dafi die porose Struktur 
(16) aus miteinander nicht verbundenen Feststof fpar- 
30 tikeln (17) besteht . 



14. Batteriezelle nach einem der Anspruche 1 bis 12, da- 
durch gekennzeichnet/ dafi die Feststof fpartikel (17) 
der porosen Struktur (16) mittels eines Bindemittels 
35 miteinander verbunden sind, wobei der Volumenanteil 
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des Bindemittels an dem gesamten Feststof fvolumen der 
porosen Struktur hochstens 50%, bevorzugt hochstens 
30%, besonders bevorzugt hochstens 20% und noch wei- 
ter bevorzugt hochstens 10% betragt. 

5 

15. Batteriezelle nach einem der vorhergehenden Ansprii- 
che, dadurch gekennzeichnet, dafi die porose Struktur 
(16) ein festes Salz (26) enthalt. 

16. Batteriezelle nach Anspruch 15, dadurch gekennzeich- 
net, daS das feste Salz (26) in Form fein verteilter 
Partikel (27) in der porosen Struktur (16) enthalten 
ist, wobei die Salzpartikel (27) so viel kleiner 
sind, als die Feststof f partikel (17) , aus denen die 
porose Struktur (16) gebildet ist, dafi die Salzparti- 
kel in die Poren (18) der porosen Struktur (16) pas- 
sen. 

17. Batteriezelle nach Anspruch 16, dadurch gekennzeich- 
net, dafi die Grofienrelation der mittleren Teilchen- 
groSe der Salzpartikel (27) zu der mittleren Teil- 
chengroSe der Feststof fpartikel (17) , aus denen die 
porose Struktur (16) gebildet ist, kleiner als 1:2, 
bevorzugt kleiner als 1:4 und besonders bevorzugt 
kleiner als 1 : 8 ist . 

18. Batteriezelle nach einem der Anspruche 16 bis 17, da- 
durch gekennzeichnet, dafi der Anteil des Gesamtvo- 
lumens der Salzpartikel an dem gesamten Feststoffvo- 

30 lumen der porosen Struktur (16) hochstens 20%, bevor- 

zugt hochstens 10%, besonders bevorzugt hochstens 5% 
betragt . 
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19. Batteriezelle nach einem der vorhergehenden Anspru- 
che, dadurch gekennzeichnet, daS der Elektrolyt auf 
Schwef eldioxid basiert. 

20. Batteriezelle nach einem der vorhergehenden Anspru- 
che, dadurch gekennzeichnet, daS die aktive Masse 
(15) ausgewahlt ist aus der Gruppe bestehend aus den 

Alkalimetallen, den Erdalkalimetallen und den Metal- 
len der zweiten Nebengruppe des Periodensystems . 

21. Batteriezelle nach Anspruch 20, dadurch gekennzeich- 
net, daS die aktive Masse (15) Lithium, Natrium, Cal- 
cium, Zink oder Aluminium ist. 

is 22. Batteriezelle nach einem der vorhergehenden Anspru- 
che, dadurch gekennzeichnet, daJS die positive Elek- 
trode (4) ein Metalloxid enthalt. 



10 



23. 

20 



Batteriezelle nach Anspruch 22, dadurch gekennzeich- 
net, da!5 die positive Elektrode (4) eine Interkala- 
tionsverbindung enthalt . 



^4 -*u 



(12) NACH DEM VERTRAG UBER DIE INTERNATIONALE ZUSAMMEN ARBEIT AUF DEM GEBEET DES 
PATENTWESENS (PCT) VEROFFENTLICHTE INTERNATIONALE ANMELDUNG 

(19) WcUorga^on fUr gorges Ei 8 cntu m lipmiBHIIIHillllMin 

(43) Internationales VerolTentlichungsdatum 00) Internationale VerolTcntlichungsnummcr 

24. Juli 2003 (24.07.2003) PCT WO 2003/061036 A3 



(51) Internationale Patentklassifikation 7 : HOI M 4/02, 
4/86, 4/66 

(21) Internationales Aktenzeichcn: PC17DE2003/000103 

(22) Internationales Anmcldcdatum: 

16. Januar 2003 (16.01.2003) 



(25) Einreichungssp ruche: 

(26) Veroffcntlichungssprache: 



Deutsch 
Dculsch 



(30) Angaben zur Prioritat: 

102 01 936.3 19. Januar 2002 (19.01.2002) DE 

(71) Anmelder und 

(72) Erfindcr: HAMBITZER, GUnther [DE/DE]; Durlacher 
Weg 9a, 76327 Pfinztal (DE). 



(72) Erfindcr; und 

(75) Ernndcr/Anracldcr (nur fur US): WOLLFARTH, 
Claudia [DE/DE]; Haldenwangstx. 4, 76227 Karlsruhe 
(DE). STASSEN, Ingo [DE/DE] ; Im Spcitcl 27, 76229 
Karlsruhe (DE). SCHORB, Klaus [DE/DE1; Karlsruhcr 
Strassc 114, 76287 Rheinstcttcn-Forchhcim (DE). RIPP, 
Christiane [DE/DE]; Wesostr. 10, 76327 Pfinztal (DE). 

(74) Anwaltc: PFEIFER, Hans-Peter usw.; Beiertheimer 
Allec 19, 76137 Karlsruhe (DE). 

(81) Bestinimungsstaatcn (national): AE, AG, AL, AM, AT, 
AU, AZ, BA, BB, BG, BR, BY, BZ, CA, CH, CN, CO, CR, 
CU, CZ, DE, DK, DM, DZ, EC, EE, ES, FI, GB, GD, GE, 
GH, GM, HR, HU, ID, IL, IN, IS, JP, KE, KG, KP, KR, 
KZ, LC, LK, LR, LS, LT, LU, LV, MA, MD, MG, MK, 
MN, MW, MX, MZ, NO, NZ, OM, PH, PL, IT, RO, RU, 

[Foriselzung auf der naclvlen Seite] 



= (54) Title: RECHARGEABLE ELECTROCHEMICAL BA'ITERY CELL 

= (54) Bczeichnung: WIEDERAUFLADBARE ELEKTROCHEMISCHE BATTERIEZELLE 



< 

o 

© 

rn 
o 
o 
<s 

O 




(57) Abstract: The invention relates to a rechargeable elec- 
trochemical batter>' cell. Said cell comprises a negative elec- 
trode (5), an electrolyte (19) and a positive electrode, the 
negative electrode (5) having a an electronically conductive 
substrate (14), onto which an active mass (15) is clcctrolyt- 
ically deposited during the charging of the cell. The aim 
of the invention is to significantly improve the operational 
safety of said cell. To achieve this, the cell in contact with 
the substrate (14) of the negative electrode (5) has a porous 
structure (16) formed by solid particles (17), which is con- 
figured and positioned in such a way that the active mass 
(15), which is deposited during the charging of the cell, pen- 
etrates from the surface of the substrate (14) into the pores 
(18) of the latter and is deposited again therein. 

(57) Zusammcnfassung: Wiederaufiadbare elektroche- 
mische Batteriezelle mit einer negativen Elektrode (5), 
einem Elektrolyten (19) und einer positiven Elektrode, 
wobci die negative Elektrode (5) cin elcktronisch lcitcndcs 
Substrat (14) aufweist, an dem bcim Laden dcr/Zcllc cine 
aktive Masse (15) elcktrolytisch abgeschicden wird. Einc 
wesentliche Verbesserung der Betriebssicherheit wird 
dadurch erreicht, dass die Zelle in Kontakt zu dem Substrat 
(14) der negativen Elektrode (5) eine aus FeststofTpartikeln 
(17) gebildete porose Slruktur (16) aufweist, die so 
ausgehildel und angeordnel ist, dass die beim Laden der 
Zelle abgeschiedene aktive Masse (15) von der Oberflache 
des Substrats (14) in ihre Poren (18) eindringt und dort 
weiter abgeschieden wird. 
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